Carbohydrate Research, 134 (1984) 313-320
Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam - Printed in The Netherlands

Note

Synthése et étude structurale de dithiocarbonates et thiocarbamates du
saccharose*

GERARD DESCOTES, GEORGES MULLER' ET JULIO MENTECH

Laboratoire de Chimie Organique II, E.R.A. No 689 du C.N.R.S., Université Lyon 1, 43 Boulevard du
11 Novembre 1918, F-69622 Villeurbanne (France)

{Recu le 17 novembre, 1983; accepté sous forme revisée le 28 mai, 1984)

L’importance des dithiocarbonates en tant qu’intermédiaires de synthése est
reconnue!, en particulier pour ’obtention de désoxysucres? ou de sucres insaturés3.
L’application de la réaction de dithiocarbonatation & un substrat comme le sac-
charose a déja été envisagée®, mais les mélanges obtenus ne sont définis que par un
degré de substitution global, les différents régioisomeres n’ayant pas été isolés. Les
mélanges réactionnels complexes obtenus résultent de la substitution sur les posi-
tions réputées les plus réactives’: O-1',-6 et -6'. Par ailleurs, la synthése de N,N-
dialkylthiocarbamates de saccharose par réaction d’une amine secondaire sur les
dithiocarbonates S-méthyliques correspondants® permettrait d’envisager des appli-
cations nouvelles du saccharose dans le domaine phytosanitaire.

La dithiocarbonatation du saccharose (1) a été réalisée a I'aide d’un systéme
NaOH-pyridine qui permet I’acétylation du milieu réactionnel sans séparation pré-
alable des dérivés hydroxylés. I.a mise au point d’un systéme analytique de h.p.l.c.
(Fig. 1) a permis de suivre I’évolution des mélanges réactionnels en fonction de la
variation de différents parametres. Ainsi, un compromis sélectivité—taux de trans-
formation global (14-56% en saccharose transformé) a été établi: une augmenta-
tion de la concentration en NaOH, de la température, de la force de la base utilisée
(Na, NaH) accroit le taux de transformation global, mais au détriment de la
sélectivité. Sous certaines conditions, des temps de réaction plus longs conduisent
a la formation des dérivés substitués sur les positions 6 et (ou) 6’ (Fig. 1b), ceci
étant vraisemblablement dii & la migration intramoléculaire des groupements
dithiocarbonates vers les positions primaires, thermodynamiquement plus stables’.
Ces conditions isomérisantes ont permit I’obtention de mélanges simplifiés desquels
ont été isolés les dérivés, a groupes hydroxyles libres, disubstitués en O-6 et -6’ (9)
et les monosubstitués en O-6’ (10) et -6 (11).

Lattribution des structures correspondantes a chaque pic chromatographique
est réalisée par Pétude des spectres r.m.n.-'H a 350 MHz. Aprés découplage sélectif

*Sucrochimie I.
fAdresse actuelle: IRCHA, B.p. No 1, F-91170 Vert le Petit, France.
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(a) 4

(b}

e}
Fig. 1. H.p.l.c. (2 10 MPa) des dithiocarbonates de saccharose dans une colonne (4,7 X 150 mm) de
Lichrosorb 8i 60 5 um avec hexane-acétate d’éthyle (7:3, v/v), débit 3 mL - min~!; détection par u.v. &
A 280 nm: (a) aprés 1 h de réaction; (b) aprés 18 h de réaction.
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de chaque signal, I’effet déblindant du groupe dithiocarbonyle sur les protons
géminés a ce substituant (déplacement vers les champs faibles de 0,5 p.p.m. par
rapport au groupe acétyle correspondant et de 1-1,5 p.p.m. par rapport a I’alcool
de départ) facilite la reconnaissance des positions des substituants (Tableaux I et
II). La r.m.n.-3C confirme en outre la structure des isoméres majoritaires (Tableau
IIT). La spectrométrie de masse par ionisation chimique avec NH; comme gaz réac-
tif conduit a ’obtention des pics pseudomoléculaires (M + NH,)* des dérivés
acétylés (Tableau IV). Par contre, pour les dérivés a groupes hydroxyles libres, ces
valeurs ne sont obtenues qu’a ’aide d’une ionisation par bombardement par atomes
lourds “Fast-atom bombardement” (f.a.b.s.m.), ’échantillon étant déposé sur une
matrice de glycérol + NH,CI.

PARTIE EXPERIMENTALE

Meéthodes générales. — Les points de fusion ont été déterminés en tube capil-
laire avec un appareil Biichi et ne sont pas corrigés. Les pouvoirs rotatoires ont été
mesurés, uniquement sur les produits cristallisés, avec un polarimetre Perkin-
Elmer 141 pour des solutions en tubes de 1-dm de longueur. Les spectres i.r. ont
été tracés sur un spectrométre Varian 634 et les spectres de r.m.n.-'H et -13C sur
des spectrométres Brucker WO 80 et Cameca 350. Les spectres de masse ont été
réalisés a laide des appareils VG-ZAB-HF et Micromas 305. Les analyses
chromatographiques (h.p.l.c.) sont réalisées sur une colonne (4,7 X 150 mm) de
silice Lichrosorb Si 60 avec hexane—acetate d’éthyle (7:3) comme éluant, le débit
étant de 3 mL-min~! et la pression de 10 MPa. Le détecteur est un appareil u.v.
Chromatonix avec A 280 nm. Le facteur de capacité k' est défini comme suit: k' =
(V —~ Vy)/V,, V étant le volume de rétention et V, le volume mort de la colonne.
Les produits minoritaires ont été obtenus par h.p.l.c. (10 MPa) semi-préparative,
avec une colonne de dimensions (7 X 500 mm) et avec les autres conditions restant
identiques.

Dithiocarbonates S-méthyliques de saccharose acétylés. — Le saccharose (1)
(20 mmol) est mis en solution dans la pyridine (100 mL) et agité avec NaOH (60
mmol) finement broyé. Le disulfure de carbone (40 mmol) est additionné goutte a
goutte et la mélange agité pendant 18 h a température ambiante. On ajoute ensuite
I'iodure de méthyle (48 mmol) goutte a goutte en évitant toute élévation de tempé-
rature. On laisse réagir pendant 4 h. Le mélange obtenu est filtré pour éliminer
I'excés de NaOH (avant acétylation) et évaporé sous vide pour se débarasser des
produits volatils. L’acétylation est réalisée avec un excés d’anhydride acétique (300
mL) que I'on laisse réagir pendant 18 h. Les produits acétylés sont versés dans
de l’eau glacée et extraits a ’éther. La phase organique est lavée avec une solution
de HCI 0,1M pour éliminer le chlorhydrate de pyridinium, neutralisée avec une
solution saturée de NaHCO,, lavée a I’eau et séchée (CaCl,). Le solvant est éliminé
et les produits analysés en h.p.l.c. Ce mode opératoire conduit aux dérivés majori-
taires substitués en O-6 et -6’ (rdt de 5 4%, 6 6%, 7 4%). Avec des temps de
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réaction avec le disulfure de carbone plus courts (1 h au lieu de 18 h), on obtient
les produits détectés sur le chromatogramme de la Fig. la.

3,4-Di-O-acétyl-1,6-di- O- (S -méthyldithiocarbonyl) - B-D - fructofuranosyl-
2,3,4-tri-O-acétyl-6-O-(S-méthyldithiocarbonyl)- a-D-glucopyranoside (3). —k’ 5,2.

Anal. Calc. pour C,gH330S,: C, 40,86; H, 4,65; S, 23,38. Trouvé: C, 40,78;
H, 4,70; S, 23,14.

3,4-Di-0O-acétyl-1,6-di-O-(S-méthyldithiocarbonyl) - B- D - fructofuranosyl-
2,3,4,6-tétra-O-acétyl-a-D-glucopyranoside (4). — k' 9,0.

1,3,4-Tri-O-acétyl-6-O-(S-méthyldithiocarbonyl) - B-D-fructofuranosyl-2,3,4-
tri-O-acétyl-6-O-(S-méthyldithiocarbonyl)-a-D-glucopyranoside (5). — k' 10,9.

Anal. Calc. pour C,qH05S,: C, 43,40; H, 4,94; S, 16.55. Trouvé: C, 43,16;
H, 4,98; S, 16,38.

1,3,4-Tri-O-acétyl-6-O-(S-méthyldithiocarbonyl)- B-D-fructofuranosyl-2,3,4,6-
tétra-O-acétyl-a-D-glucopyranoside (6). — Cristallisé dans I’éther, p.f. 128°, [a]3’
+63.9° (¢ 1, chloroforme); k' 17,7.

Anal. Calc. pour C,qH,;3044S,: C, 46,27; H, 5,27; S, 8.82. Trouvé: C, 46,36;
H, 5,44; S, 8,90.

1,3,4,6-Tétra-O-acétyl-B-D-fructofuranosyl-2,3,4-tri-O-acétyl-6-O- (S-méthyl-
dithiocarbonyl)-a-D-glucopyranoside (T). — k'’ 21,8.

Anal. Calc. pour CygH,304,S,: C, 46,27; H, 5,27; S, 8,82. Trouvé (mélange 7
+ 8): C, 45.83; H, 5.05; S, 9,94,

3,4,6-Tri-O-acétyl-1-O-(S-méthyldithiocarbonyl)- B-D-fructofuranosyl-2,3,4,6-
tétra-O-acétyl-a-D-glucopyranoside (8). — k' 22.7.

Anal. Voir composé 7.

Dithiocarbonates S-méthyliques du saccharose (1). — Le saccharose (1, 20
mL) est dissous dans la pyridine (100 mL) et agité avec NaOH (60 mmol) en
poudre. Le disulfure de carbone (40 mmol) réagit pendant 18 h. On ajoute ensuite
Iiodure de méthyle (48 mmol) que l'on laisse réagir pendant 4 h. Le solvant est
évaporé et le résidu dissous dans 50 mL d’eau. Une premiére extraction est réalisée
a Phexane pour éliminer le trithiocarbonate de méthyle formé. Les dithiocarbona-
tes de sucre sont ensuite extraits du milieu aqueux, en continu, par de I’acétate
d’éthyle. Apres évaporation du solvant, le résidu est chromatographié sur silice
Kieselgel 60 (230-400 mesh; Merck) avec I’éluant chloroforme—acétone—méthanol-
eau (14:5:5:1, v/v).

6-0-(S-Méthyldithiocarbonyl) - B-D-fructofuranosyl-6-O-(S-méthyldithiocar-
bonyl)-a-p-glucopyranoside (9). — Rdt. 4% cristallisé dans H,O, p.f. 178°, [«]3’
+76.5° (¢ 1, éthanol); Ry 0,37; f.a.b.s.m.: m/z540 (M + NH,)".

Anal. Calc. pour C,(H,,0,;S,: C, 36,77; H, 5,01; S, 24,54. Trouvé: C, 36,77;
H, 5,27; S, 23,86.

6-O-(S-Méthyldithiocarbonyl)-B-D-fructofuranosyl-a-D-glucopyranoside (10).
— Rdt. 6%, R 0,28; f.a.b.s.m.: m/z450 (M + NH,)*.

Anal. Calc. pour C, \H,,0,,S,: C, 38,88; H, 5,59, S, 14,83. Trouvé (mélange
de 10 + 11): C, 37,50; H, 5,61: S, 14,75.
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B-D-Fructofuranosyl-6-O-(S-méthyldithiocarbonyl)-a-D-glucopyranoside (11).
— Rdt. 4%, Rg 0,25; f.a.b.s.m.: m/z 450 (M + NH,)*.

Anal. Voir composé 10.

La structure des composés 9-11 a été confirmée apreés acétylation, par compa-
raison en h.p.l.c., avec les produits précédemment décrits (57, respectivement).

N,N-Dibutylthiocarbamates du saccharose (1). — Un échantillon (20 mg) de
chaque dithiocarbonate (5, 6 et 7) est dissous dans I’acétone (3 mL) et un large
exceés de dibutylamine (10 fois la quantité stoechiométrique) est ajouté goutte a
goutte. La réaction se fait sous agitation a 50°. Apres 20 h le solvant et 'exces
d’amine sont évaporés sous vide et le résidu chromatographié sur silice avec
hexane-acétate d’éthyle (1:1, v/v).

1,3,4-Tri-O-acétyl-6-O- (N ,N-dibutylthiocarbamoyl) - B- D - fructofuranosyl-
2,3,4-tri-O-acétyl-6-O- (N ,N-dibutylthiocarbamoyl)-a-D-glucopyranoside (12). Rdt.
68%, Ry 0,6; r.m.n.-tH (benzéne-d;): 6 64 (m, 14 H, saccharose), 3,65 (t, 4 H, 2
NCH,), 3,25 (t, 4 H, 2 NCH,), 2-1,5 (s, 18 H, 6 OAc), 1,5-1 (m, 16 H, 4 CH,),
1-0,7 (s, 12 H, 4 CMe); spectre de masse par ionisation chimique (s.m.i.c.) (NH,;):
m/z937 (M + H)*.

1,3,4- Tri-O-acétyl-6-O- (N ,N -dibutylthiocarbamoyl) - B- D - fructofuranosyi-
2,3,4,6-tétra-O-acétyl-a-n-glucopyranoside (13). Rdt. 80%, Rg 0,54; r.m.n.-'H
(benzéne-dy): 6 64 (m, 14 H, saccharose), 3,65 (t, 2 H, NCH,), 3,25 (t, 2 H,
NCH,), 2-1,5 (s, 21 H, 7 OAc), 1,5-1 (m, 8 H, 2 CH,), 1-0,7 (s, 6 H, 2 CMe);
s.m.i.c. (NH3): m/z 808 (M + H)*.

1,3,4,6-Tétra-O-acétyl- B-D-fructofuranosyi-2, 3, 4-tri-O-acétyl-6-O- (N ,N-di-
butylthiocarbamoyl)-a-D-glucopyranoside (14). Rdt. 85%, Rg 0,54; r.m.n.-'H (ben-
zéne-dg): & 64 (m, 14 H, saccharose), 3,65 (t, 2 H, NCH,), 3,25 (t, 2 H, NCH,),
2-1,5 (s, 21 H, 7 OAc), 1,5-1 (m, 8 H, 2 CCH,), 1-0,7 (s, 62 H, 2 CMe); s.m.i.c.
(NH,): m/z808 (M + H)*.

6-0-(N,N-Dibutylcarbamoyl) - B-D- fructofuranosyl-6- O - (N,N-dibutylthio-
carbamoyl)-a-D-glucopyranoside (15). — Le composé 9 (30 mg) est dissous dans la
dibutylamine (3 mL) qui joue ici le rdle de solvant. Le temps de réaction est de 24
h et la température de 50°. Aprés évaporation du solvant, le résidu est purifié par
chromatographie sur colonne de silice avec chloroforme-acétone—méthanol—eau
(14:5:5:1, v/v), rdt. 78%, Rr 0,54; r.m.n.-I-H (pyridine-ds-D,0): 8 6,1 (d, 1 H,
H-1), 6-4 (m, 13 H, saccharose), 3,8 (t, 4 H, 2 NCH,), 3,5 (t, 4 H, 2 NCH,), 2-1
(m, 16 H, 4 CCH,), 0,9 (t, 12 H, 4 CMe); f.a.b.s.m.: m/z 702 (M + NH,)"*.
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